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Summary 
The highly reactive complexes (vC,H,)(CO)~MOX (X = FBF,, FSbF,) react with 
(rr-C,H,)(CO),MoCH,, (r-C,H,)(CO)2FeCH, or (vC,H~)(CO)~F~COCH, and 
CiS-, trans-Ph3P(CO),MnCH, to give [(~-C,H,)(CO),MO((L~-~~-CH~CO)- 
Mo(CO),( +H,)]+ BF,- (I), [( v-C,H~)(CO)~F~-C(CH,)O-Mo(CO),( vC,H~)]+ 
SbF,- (II) and [(Ph,P)(CO),Mn-C(CH,)O-Mo(CO),(n-C,H5)]+ BF,- (II), re- 
spectively. The X-ray structure of I has been determined. It shows a symmetrical 
acetyl bridge of the type 
MO 
Die Tetrafluoroborato- und Hexafluoroantimonato-Komplexe (r-C,H,)- 
(CO),MoX (X = FBF,, FSbF,) setzen sich mit (n-C,H,)(CO),MoCH,, (n-C,H,)- 
(CO),FeCH, oder (r-C,H,)(CO),FeCOCH, und cis-, tvans-Ph,P(CO),- 
* X. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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MnCOCH, zu [(n-C,Hs)(CO),Mo(~L,-~2-COCH3)M~(CO)+r-C5Hi)] ’ BF, (I). 
[(~-C,H5)(CO)zFe - C(CH3)0-Mo(C0)-Jn-C5H,)]t SbF, (II) und [(Ph,P)- 
(CO),Mn-C(CH,)O-Mo(CO),(a-C,Hs)]+ BF,- (III) urn. Die Rontgenstruktur- 
analyse von I zeigt eine symmetrische Acetylbrucke des Typs 
MC/O1 \JMO i- 
Durch Umsetzung der hochreaktiven Tetrafluoroboratkomplexe ( r-C5 H, )( CO),- 
MFBF, (M = MO, W) mit Hydrido-Komplexen lassen sich gezielt hydridverbruckte 
Verbindungen darstellen [2.3]. Allgemein sind solche Komplexe aus Metallhydriden 
und Metall-Komplexen mit schwach koordinierten anionischen (z.B. BF, [2,31, 
PF,- [3]) oder Neutral-Liganden [4] zuganglich. Diese Reaktionen lassen sich als 
Lewis-Saure-Base-Reaktionen auffassen [4]: 




Nach dem gleichen Prinzip werden such halogenid- und pseudohalogenidverbrtickte 
Komplexe erhalten [5]. 
Entsprechend diesem Schema versuchten wir durch Umsetzung der BF,- -bzw. 
SbF,- -Komplexe (n-C,H,)(CO),MoX (X = FBF,, FSbF,) mit verschiedenen 
Metallalkyl-Verbindungen methylverbrtickte Komplexe darzustellen [6]. Bei der Re- 
aktion von (r-C,H,)(CO)?MoFBF, mit (r-C,Hs)(CO)?MoCHi entsteht jedoch der 






MO (CO), ( JT -C,H,)] + BF,- 
(I) 
Die Struktur dieser Verbindung mit einer p2-$-CH,CO-Gruppe wurde 
rontgenographisch gesichert (vgl. unten). LaCroce und Cutler konnten I vor kurzem 
auf die gleiche Weise als PF,-Salz erhalten und aufgrund spektroskopischer Daten 
die richtige Struktur ableiten [7]. Da I in Losung scharfe ‘H-NMR-Signale zeigt, ist 
es diamagnetisch. Daher muss in I eine Mo-Mo-Wechselwirkung vorliegen. Bei 
unseren Reaktionen erhielten wir keinen Hinweis auf die Bildung eines p-Acetyl- 
Komplexes [(r-C,H,)(CO),Mo-C(CH,)O-Mo(CO),( n-C,H,)]+ [7]. I entsteht such 
direkt aus der Reaktion von (YT-C,H5)(CO),MoCH3 mit Ph,CBF,, wobei man 
annehmen muss, dass sich zunachst durch Methylabstraktion das Kation “(T- 
335 
C,%XCO),Mo + ” bildet, das sich mit weiterem Methyl-Komplex zu I umsetzt. Die 
Bildung von I lasst sich leicht verstehen; durch elektrophilen Angriff der Lewis-Saure 
(n-C,H,)(CO),Mo+ am Sauerstoffatom eines CO-Liganden wird die Methyl- 





wanderung zum nun “positivierten” C-Atom des CO-Liganden 
Aktivierung der Methylwanderung in Carbonyl-Komplexen 
wurde schon frtiher berichtet [8]. 
erleichtert. Uber die 
durch Lewissauren 
Die n’-acetylverbrtickten Komplexe II und III entstehen bei der Umsetzung von 
(rr-C,H5)(C0)3MoX (X = FBF,, FSbF,) mit (n-C,H,)(CO),FeCH, oder (a- 






Die Struktur von II, das vor kurzem als PF,--Salz erhalten wurde [7], konnte 
inzwischen durch eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden [9]. 
Charakteristische IR- und NMR-Daten von I-III sind in Tab. 1 zusammenge- 
fasst. Die CO-Bande der Acylbrticke von II und III liegt, wie zu erwarten, bei sehr 
kleinen Wellenzahlen ( - 1480 cm-‘). Fur I wurde keine charakteristische CO-Ab- 
sorption der Acylbrticke im IR-Spektrum gefunden. Verschiedene n’-acylverbrtickte 
Komplexe wurden bereits frtiher beschrieben [lo]. Eine Acylbrticke wie in I konnte 
TABELLE 1 






‘H-NMR (in CD,Cl,) 
WC, H,) S( CH,CO) 
@pm) @pm) 
I 2080s,2060vs,2040vs, 5.88 2.96 
2020vs,1995vs,1940vs, 
1875s (in KBr) 
II 2063vs,2049vs,1992vs, 1480 6.03, 5.03 2.52 
1970~s (in Nujol) 
III 2086m,2062s,1968vs (in Nujol) 1483 6.04, 5.69 2.67, 2.38 
(-60°C) (- 60°C) 
bisher nur an einem formyl-verbriickten Komplex strukturell gesichert werden [l 11. 
ober die Ergebnisse der Umsetzungen von (CO&M-CH, (M = Mn. Re) mit 
(~T-C~H~)(CO)~MOFB~~ sowie i.iber die Rbntgenstrukturanalyse von II wird an 
anderer Stelle berichtet. 
Beschreibung der Struktur von I 
Die asymmetrische Einheit von I enthtilt zwei symmetrie-unabhgngige Molekiile, 
deren Strukturparameter jedoch keine signifikanten Unterschiede aufweisen (Tab. 3). 
In I werden zwei ( T-CsH5)(CO)ZMo-Einheiten jeweils “‘side-on” durch einen 
Acetyl-Liganden tiberbriickt, der symmetrisch zwischen beiden Metallkomplex- 
Fragmenten lokalisiert ist. Die Abstsnde der Mo-Atome zu den Brticken-Sauerstoff- 
atomen (Mittel 213( 1) pm) sind nur wenig liinger als zu den Briicken-Kohlenstoff- 
atomen (Mittel 209(2) pm): es liegt also echte $-Koordination an beide 
obergangsmetalle vor. Das zentrale Mo,CO-Fragment ist kinga der CO-Achse 
gefaltet: die beiden MoCO-Ebenen schliessen einen Winkel von 86.7” ein. die beiden 
Mo-Atome nghern sich auf 291.0 pm. 
In dem zu I isoelektronischen Komplex (T-C, H, )(Oc’), Mo( AL-$-CNPh)- 
Mo(CO),( rr-C,Hs) [ 121 wurde eine nicht symmetrisch angeordnete u -a-Iso- 
cyanidbriicke zwischen den beiden Mo-Atomen gefunden. wobei der Mo -MO-Ab- 
stand mit 323.5 pm grasser ist als in I. 
Durch die Koordination an die Metalle sollte sich der C 0-Abstand der Acyl- 
Einheit verltingern. Obwohl wegen der hohen Standardabweichungen eine detail- 
liertere Diskussion nicht sinnvoll ist, zeigt sich jedoch, dass eine starke Aufweitung. 
wie sie mit 150( 1)pm im analog gebauten Formyl-Komplex [($-Cl\ Me,Et)TaCl 7] *- 
(p-H)(p-CHO) [l l] beobachtet wird, in I bei weitem nicht erreicht wird. Jedes der 
beiden (T-C, H, )(CO), Mo-Fragmente besitzt die in pseudooktaedrischen Komple- 
xen der Art (T-C~H~)(CO)~ML (M = Ubergangsmetall) zu erwartende Gcometrie. 
Das in diesen Komplexen auf L gerichtete Orbital zeigt bei I etwa ins Zentrum des 
jeweiligen (Nachbar-)Mo,C,O-Dreiecks. Die rotamere Einstellung des Acyl-Ligan- 
den relativ zu den (7r-C5Hs)(CO)zMo-Resten ist dagegen in den beiden 
Molekiilhalften von I verschieden (s. Fig. 1). Wtihrend an MO(~) (analog an Mo(3)) 
die Winkel Mo( l)-MO(~)--C(CO) bzw. C( lO)(O( IO))- MO(~)-C(C0) symmetrisch 
und der Schwerpunkt des in-C,H,)-Rings und Mo( 1) ungeftihr transst%ndig 
zueinander sind, ist der (n-C,H,)(CO),Mo-Rest mit Mo( 1) als Zentralatom relativ 
zum Acyl-Liganden so gedreht, dass die beiden C( lo)-Mo( l)--C(CO)-Winkel 
ungehhr gleich werden und der Schwerpunkt des (YT-C,H,)-Ringes ungefghr truns 
zu C( 10) ist. Im Formyl-Komplex [( $-Cs Me, Et)TaCl,],( p-H)( CL-CHO) [ 1 l] findet 
sich eine vollkommen squivalente Anordnung der ( m-C,Hs)TaCI,-Einheiten relativ 
zum Formyl-Liganden (mit dem Unterschied, dass die Positionen von Kohlenstoff 
und Sauerstoff gegeniiber I vertauscht sind). MO-Rechnungen haben gezeigt [ 131, 
dass r-Orbitale von “single-faced”-Acceptor-Liganden mit den Metallorbitalen von 
(a-CSHs)(CO)ZM-Fragmenten am besten iiberlappen kbnnen, wenn sie auf der 
Spiegelebene des (T-C, H, )( CO), M-Fragmentes senkrecht sehen. Der Energieun- 
terschied zu anderen Stellungen ist jedoch klein genug, urn z.B. durch sterische 
Erfordernisse iiberwunden werden zu k&men (vgl. [ 141). Man kann davon ausgehen. 




0 CZ‘ CZ6 cz5 
Fig. 1. Rhtgestrukturanalyse van Komplex I. 
gegeneinander einer Verminderung 
Metailkomplex-Fragmenten dient. 
Experimenteller Teil 
sterischer Wechselwirkungen zwischen beiden 
Fur die Handhabung der empfindlichen metallorganischen Lewissauren verweisen 
wir auf frtihere Arbeiten [2]. (C,H,)Mo(CO),CH, [15a], (C,H,)Fe(CO),CH3 [ 15b], 
(C,H,)Fe(CO),COCH, [ 161 und (Ph,P)(CO),MnCOCH, [ 171 wurden nach 
Literaturangaben erhalten. 
Fur die IR-Messungen stand ein Perkin-Elmer-Gerat Model1 325, fur die ‘H- 
NMR-Spektren ein JEOL FX-90-NMR-Gerat zur Verfugung. 
~L-~2-Acetyl-(tetracarbonyl)(di-n-cyclopentadienyl)dimolybdiintetrafluoroborat (I) 
Umsetzung uon (?r-C5H,)(CO)3MoCH, mit Ph,CBF,. 0.26 g (0.79 mmol) Ph,CBF, 
werden in 10 ml CH,Cl, gel&t und bei -27°C mit 0.23 g (0.88 mmol) (r- 
C,H,)(CO),MoCH, versetzt. Innerhalb von 7 h wird auf +S”C gebracht und 6 d 
bei dieser Temperatur gehalten. Der entstandene Niederschlag wird abgetrennt und 
nach dem Trocknen IR-spektroskopisch als [(T-C~H~)MO(CO)~]+ BF,- iden- 
tifiziert. Die Reaktionslosung wird 14 d bei Raumtemperatur gertihrt, vom ent- 
standenen Niederschlag abdekantiert und auf 20 ml Et,0 gegossen. Der gelbe 
Niederschlag wird durch Zentrifugieren isoliert und 2 h im Hochvakuum bei Raum- 
temperatur getrocknet. 
Umsetzung uon (r-C5 H,)(CO), MoFBF, mit (T-C, H,)(CO), MoCH,. Etwa 0.36 g 
(1.1 mmol) (rr-C,Hg)(C0)sMoFBF3 in 10 ml CH,Cl, werden bei -30°C mit 0.39 g 
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(1.5 mmol) (r-C,H,)(CO),MoCH, versetzt und innerhalb von 18 h auf Raum- 
temperatur gebracht. Durch Zugabe von 25 ml Hexan IBsst sich ein orangefarbener 
Niederschlag fgllen, der durch Abdekantieren von der i_iberstehenden Lasung getrennt 
wird. Es werden 20 ml CH,Cl, zugegeben. Nach einsttindigem Riihren wird die 
Lasung vom Riickstand abpipettiert und mit Hexan versetzt, bis eine Triibung 
auftritt. Nach 2 d im Kiihlschrank wird der entstandene rote Niederschlag mit der 
CH,Cl,-unlBslichen Fraktion vereinigt und im Hochvakuum 3.5 h getrocknet. Aus 
der CH,Cl ,/Hexan-L6sung scheiden sich nach mehreren Wochen bei Raumtemper- 
atur rote Kristalle ab, die fiir die Rantgenstrukturanalyse verwendet werden. (Gef.: 
C, 33.1; H, 2.41; C,,H,,BF,MozO, ber.: C, 34.1; H, 2.32%. Molmasse 563.95) 
~-Acet~vl-O-(tricarhonylcyclopentadienylmo~yhdiin)-C-(dicarhon~l-~~~clopentadien~~leisen) 
hexafluoroantimonut (II) 
(a) 0.40 g (1.82 mmol) Acetyldicarbonylcyclopentadienyleisen und 0.83 g (1.73 
mmol) (n-C,H,)(CO),MoFSbFs werden in 10 ml CH,C12 bei -25°C gel&t. Es tritt 
sofort Rotfgrbung ein und ein Niederschlag f%llt aus, der nach 90 min isoliert wird. 
Nach dem Waschen mit zweimal 10 ml Ether wird 5.5 h im Hochvakuum getrocknet. 
Die vereinigten Waschfliissigkeiten werden zur ReaktionslBsung gegeben. Der nach 
15 h bei - 78°C entstehende, kristalline, dunkelrote Niederschlag wird isoliert und 
4 h im Hochvakuum getrocknet, wobei ein gelbes Produkt absublimiert. 
Aus einer Lasung von II in CD,C12 fallen nach einigen Tagen rote Kristalle aus, 
die fiir eine Riintgenstrukturanalyse verwendet werden. (Gef.: C, 3 I .2: H, 2.15: 
C,,H,,F,FeMoO,Sb ber.: C. 29.1; H, 1.87. Molmasse 700.81) 
(b) 0.48 g (1.0 mmol) (n-C,Hg)(C0)3MoFSbFs werden in 20 ml CH,CI, bei 
- 30°C mit 0.21 g (1.1 mmol) (r-C,H,)(CO),FeCH, versetzt und innerhalb 24 h 
auf Raumtemperatur gebracht und 2 d bei dieser Temperatur geriihrt. Der entstan- 
dene Niederschlag, der [(n-C,H,)(CO),Fe]+ SbF,- , {[(n-C,H,)(CO),MoJ2( p-H)) ‘- 
SbF,- und eine weitere unbekannte Verbindung enthalt, wird abgetrennt. Zur 
Reaktionslijsung werden 30 ml n-Hexan gegeben und auf - 30°C gekiihlt. Der dabei 
entstehende Niederschlag (II) wird nach 40 min isoliert und 30 min im Hochvakuum 
getrocknet. Die verbleibende Reaktionsl&ung enth;ilt ein Gemisch aus (n- 
C,H,)(CO),MoCH, und (~T-C~H~)(CO)~F~COCH,. 
~-Acetyl-O-(tricarbonylcyclopentadienylmolybd~)-C-(tetrucurbo~~~vltriphen~~lphospha~~- 
mangun) tetrafluoroborut (III) 
Etwa 0.30 g (0.9 mmol) (~-C,H,)(C0)3MoFBF3 in 10 ml CH,CI, werden bei 
- 35°C mit 0.45 g (0.95 mmol) Acetyltetracarbonyltriphenylphosphanmangan 
versetzt. Nach einigen Minuten tritt Verfbbung nach orangebraun ein. Die Re- 
aktionsl6sung wird nach 2 h mit 15 ml Hexan versetzt. Das nach 15 h bei -78°C 
entstandene 01 wird isoliert. mit 20 ml Hexan nach 3 h bei - 3.5 bis - 15°C zur 
Kristallisation gebracht und 2.5 h im Hochvakuum getrocknet. (Gef.: C, 46.8: H, 
2.90; C,,H,,BF,MnMoO,P ber.: C, 47.8: H, 2.88%. Molmasse 804.17) 
Rtintgenstrukturanalyse von I 
Triklin, a 1006.3(4), b = 1364.7(6), c = 151_4.7(5) pm, (Y 96.20(3), p 87.45(3), y 
115.46(3)O, V 1867 X 1Oh pm3; Raumgruppe Pl, Z = 4, d(ber.) 2.00 g cm-“, d(exp.) 
2.0 g cmm3. Auf einem Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, wurden 5858 unabhsngige 
Reflexe (2” < 20 < 48’) gemessen (MO-K,. Graphit-Monochromator, X 71.069 pm). 
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TABELLE 2 
ATOMPARAMETER VON I. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert: T = exp[ - l/4( h2a**B,, 
+ k2b**BZz + l*c**B,, +2hka*b*B12 +2hla*c*B,3 +2klb*c*B23)]; (B,, in IO4 pm*) 




















































- 0.4335( 1) 
- 0.7290( 1) 
- 0.7089( 1) 
-0.4261(l) 
- 0.548( 1) 























- 0.595( 1) 
- 0.599(2) 





















- 0.2933( 1) 
- 0.4202( 1) 
0.0854( 1) 
0.2112(l) 














- 0.444( 1) 
- 0.465( 1) 
- 0.472( 1) 






























- 0.3880( 1) 
- 0.3240( 1) 
- 0.2032( 1) 
-0.1150(1) 
- 0.358( 1) 
- 0.283( 1) 
- 0.346(2) 
-0.331(l) 




- 0.542( 1) 
- 0.522( 1) 
-0.482( 1) 
-0.198(l) 
- 0.320( 1) 
-0.316(l) 
- 0.456( 1) 
-0.525( 1) 
-0.283(l) 
- 0.309( 1) 




- 0.075( 1) 
- 0.232( 1) 












- 0.029( 1) 
-0.223(l) 
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- 0.2546 -0.3201 
"- 0.1648 - 0.1097 
- 1.0444 -0.4542 




























































Atom B,, B 22 3 33 B ,L 31, B 23 
MO(~) 2.61(S) 2.44(5) 2.90(6) 1.11(J) 
MO(~) 2.55(S) 2.39(S) 2.82(6) 0.91(4) 
MO(~) 2.31(5) 2.46(S) 2.X1(5) 1.0314) 
Mo(4) 2.36(5) 2.61(5) 2,59(S) 0.93(4) 
F(ll) 3.4(Y) 4.6(1(I) 4.9ilO) 3.4(8) 
F(l2) 5.5(11) 4.7(10) 1.2(7) 2.119) 
F(13) 5.5(14) 26.7~45) 5.2(14) 12.0(24) 
F(l4) 28.7(61) 4.1(15) 10.7128) 4.8(23) 
W.1) 0.2(S) 7.8(13) 3.2(8) -0.2(7) 
F(22) 3.5(10) 11.5(21) 3.4( 10) 2.7( 12) 
F{23) 4.6(1 1) 4.2(11) 9.3(17) 3.3(1(I) 





-2.X(8) - 1.4(R) 
1.2(7) -2.1(7) 
O.O(ll) - 2.9(19) 





Die Messdaten wurden Lorentz-, Polarisations- und einer empirischen Absorptions- 
Korrektur unterworfen. Die Schweratome wurden durch MULTAN (Syntex XTL), 
die tibrigen Nicht-Wasserstoffatome durch Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert. 
Die Wasserstoffatome wurden nach ideafer Geometric berechnet. Verfeinerung der 
Nicht-Wasserstoffatome nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der 
vollstandigen Matrix mit teilweise anisotropen, teilweise isotropen Temperatur- 
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TABELLE 3 
AUSGEWAHLTE ABSTANDE (pm) UND WINKEL (“) IN I (Entsprechende Werte aus b&den 















MO(~)-Mo( 1)-C( 10) 
MO(~)-Mo( I)-0( 10) 
MO(~)-Ma(l)-C( 12) 
MO(~)-Ma(l)-C(13) 
MO(~)-Mo( 1)-M( 1) 
M(I)-MO(~)-C(I0) 
C(lO)-MO(~)-C(12) 




Mo( l)-Ma(Z)-C( 10) 










O( lO)-C( lO)-C( 11) 
Mo( 1)-C( IO)-MO(~) 













































































faktoren (Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert; Atomformfaktoren fur un- 
geladene Atome It. International Tables) konvergierte gegen R = 0.093 und R,. = 
0.111 fur 4887 Strukturfaktoren (F, 2 5~). Die Atomparameter sind in Tab. 2, 
ausgewahlte Abstande und Winkel in Tab. 3 wiedergegeben. 
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